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(54) Title: LOW- EMISSION ELASTOMER FLOOR COVERING 



(54) Bezeichnung: EMISSIONSARMER ELASTOMER-BODENBELAG 



(57) Abstract 

The present invention relates to a floor covering which causes substantially no emissions producing unpleasant smells and/or unhealthy 
emissions, and also does not change colour over a long period of time due to ageing. It also relates to a process for the production of said 
floor covering which contains an elastomer based on a polyolefine with a density of 0.918 g/cm 3 acting as the polymer binding agent. 

(57) Zusamrnenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen Bodenbelag, der im wesentlichen keine geruchsbelastigenden und/oder gesundheits- 
beeintrachtigenden Emissionen verursacht, und dartlberhinaus keine durch Alterung veranderbare Farbgebung liber Iangeren Zeitraum zeigt, 
sowie ein Verfahren zu dessen Hersteilung. Dieser Bodenbelag enthalt ein Elastomer auf Basis eines Polyoleflns mit einer Dichte 0,918 
g/cc als polymeres Bindemittel. 
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"Emissionsarmer Elastomer-Bodenbelag" 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Bodenbeiag, der im wesentlichen keine 
geruchsbelastigenden und/oder gesundheitsbeeintrachtigenden Emissionen 
verursacht, und daruberhinaus keine durch Alterung veranderbare Farbgebung 
uber einen langeren Zeitraum zeigt, sowie ein Verfahren zu dessen Hersteltung. 

Elastomerbelage auf Kautschuk-Basis gehoren aufgrund ihrer Strapazierfahigkeit 
und vielfaltigen Einsatzmoglichketten zu den Hochleistungsbodenbetagen. Die 
Vulkanisations- und Prozeftadditive bzw. -mittel neigen in unveranderter oder 
chemisch veranderter Form zum Emittieren aus dem Bodenbeiag. 

Ublicherweise werden vulkanisierbare Kautschuke der verschiedensten Typen als 
polymeres Bindemittel fur Bodenbelage verwendet. Diese Kautschuke sind 
hauptsachlich SBR-, NR-, IR-, IIR- und NBR-Kautschuke, deren Vernetzung durch 
Vernetzungsmittel wie Schwefel, in Verbindung mit Vulkanisationsadditiven 
erzeugt wird. Derartige Vulkanisationsadditive konnen Vulkanisationsbeschleuni- 
ger wie Mercaptoverbindungen, Sulfenamide, Thiuram, Guanidin, Dithiocarbamat 
und Amine, Vulkanisationsverzogerer wie Phthalsaureanhydrid und N-Cycloh- 
exylthiophthaiimid, Alterungsschutzmittel wie 2-MercapTobenzimidazoi, Mastifi- 
ziermittel wie 2,2 / -Dibenzamido-diphenyi-disulfid, Weichmacher oder Prozeftole, 
verstarkende Harze wie Phenol-Formaldehydharz und Vulkanisationsaktivatoren 
z.T. wie Zinkoxid sein. Diese Vernetzungs- und Zusatzstoffe werden beim 
Vulkanisierungsprozefi nicht vollstandig umgesetzt. Somit verbleiben diese 
Zusatzstoffe bzw. deren beim Vulkanisierungsprozefi erzeugten Nebenprodukte 
teilweise im System bzw. emittieren aus diesem Kautschuk-System. Dieser 
Emittiervorgang kann uber einen langeren Zeitraum andauern. Bei Bodenbelagen 
geschieht dies hauptsachlich dann, wenn sie aus ihrer Verpackung genommen 
werden und auf dem Boden mittels Klebstoff auf einem geeigneten Untergrund 
fixiert werden. Die Temperatur, die Luftfeuchtigkeit und die Beluftung des 
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Raumes beeinflussen ferner den Fortgang des Emittiervorgangs. 

Im allgemeinen verursachen diese aus dem Kautschuk-System emittierenden 
Vulkanisationsadditiveoder deren beim VulkanisierungsprozeSerzeugten Neben- 
5 produkte einen unangenehmen Geruch und sind in bestimmten Konzentrationen 
gesundheitsbeeintrachtigend. Ebenso hat es sich gezeigt, daS emittierende 
Substanzen aus Kautschukbelagen unter Umstanden weifte Wande (Putze, 
Wandfarbe etc.) zum vergitben bringen konnen. Ferner unterliegen diese Elasto- 
mer-Bodenbe!age auf Kautschukbasis einer Alterung, die sich auf den Farbton 
10 eines dessinierten Bodenbelags durch beispielsweise Vergilbung nachteilig 
bemerkbar macht. 

Somit liegt der voriiegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, einen emissions- 
armen, alterungsbestandigen und farbiich variabel dessinierten Bodenbeiag mit 
1 5 ansprechender Optik in homogener Ausfuhrung bereitzustellen, der elastomere, 
kautschukartige Eigenschaften ohne Vorhandensein von vulkanisiertem Kau- 
tschuk aufweist. 

Diese Aufgabe wird durch die in den Anspruchen gekennzeichneten Ausfuh- 
20 rungsformen gelost. Insbesondere wird ein Bodenbeiag bereitgestellt, der minde- 
stens ein Elastomer auf Basis eines Polyolefins mit einer Dichte < 0,918 g/cm 3 
als polymeres Bindemittel enthalt. Das Elastomer kann ein Polyethylen mit sehr 
niedriger Dichte ("PE-VLD") oder ein Copolymer aus Ethylen mit mindestens 
einem weiteren Olefin, wie Propen oder Buten, sein. Vorzugsweise wird ein PE- 
25 VLD mit einer Dichte im Bereich um 0,85-0,892 g/cm 3 , besonders bevorzugt 
0,86-0,87 g/cm 3 , verwendet. 

Das erfindungsgemali verwendete Polyolefin wird mit einem geeigneten Vernet- 
zungsmittel, einem aromatenfreien organischen Peroxid sowie prozeljfordernde 
30 Additive wie Alkylenalkoxysilane, Trialkylencyanurat sowie Dibutylzinndilaurat 
oder Gemischen davon, vernetzt. Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind: 
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Bereich Gew. % 


bevorzugter Bereich 
Gew. % 


Peroxid 


DHBP: 2,5 Dimethyl-2,5-di(tert.- 
butylperoxy) hexan (Fa. Peroxid- 
chemie 


0 - 4,0 


0,1 - 1,2 
(beispielsw. bis 0,4) 


Alkyienalkoxysilan 


Vinyltrimethoxysiian oder Vinyl- 
triethoxysiian (Fa. Wacker) 


0 - 4,0 


0-1,0 
(beispielsw. bis 0,4} 


Triaikylencyanurat 


Triallylcyanurat (Fa. Degussa) 


0 - 3,0 


0,5 - 1,0 


Katalysator 


DBTL: Dibutylzinndilaurat (Fa. 
Erbsloh) 


0 - 0,2 


0 - 0,05 



10 Der erfindungsgemafte Bodenbelag enthalt beispieisweise das vorstehend de- 
finierte thermoplastische Polyolefin bzw. Elastomer und dessen bevorzugte 
Bereiche wie folgt (Gew.*%): 







Bereich [%j 


bevorzugter Wert [%l 
(Beispiel) \ 


Bindemittel vldPE 


DOW XU 5800052 


25 - 75 


53.5 




DOW DSH 8501 


25 - 75 


53.5 


Bindemittel vldPE 


Exxon Exact 4041 


25 - 75 


53.5 




Exxon Exact 4033 


25 - 75 


53,5 



20 Ferner kann der erfindungsgemafle Bodenbelag Fullstoffe oder ein Gemisch 
davon enthalten. Beispiele fur Fullstoffe und deren bevorzugte Bereiche sind wie 
folgt (Gew.-%): 



Fullstoffe 


Typ 

z. Beispiel 


Lieferant 


Bereich [%i 


bevorzugter 
Wert [%] (Bei- 
spiel) 


Quarzmehl 


Sirkon SF 300 


Quarzwerke 
GmbH 


0 - 50 


22,5 


Kaolin 


Nucap EDL 200 


Lehmann&Voss- 
&Co 


0-20 


6,5 


Taikurn 


Alpha Talc CT 
6/46 


Alpha-CaJcit Full- 
stoffe GmbH KG 


0 - 2o 


8,0 



BNSDOCID: <WO 9747802A1> 



WO 97/47802 



PCT/EP97/03038 



- 4 - 



Holzmehl 


Hoizmehlmuhle 
Westerkamp & 

L,0 


Holzmehltype 
120 


0 - 50 


25 


Holzmehl 


Hoizmehlmuhle 
Westerkamp & 
Co 


Holzmehltype 
70 


0 - 50 


25 


Dolomit 


I\L JU 


MainTCPh Minpfal- 
WciKc Uidt 


0 - 40 


20 


Aluminiumtri-hy- 
droxyd 


Martina! ON 313 


Martinswerk 
GmbH 


0-30 


15 


gefallteKieselsau- 
re 


P 820 


Degussa AG 


0 - 40 


20 


Schwerspat 


Schwerspat TS 


Sachtleben 
GmbH 


0 - 50 


22,5 


Kreide 


Omyacarb 6 


Omya 


0 • 50 


22,5 



Ferner konnen je nach Farbstellung beispielsweise folgende anorganische Pig- 
mente im erfindungsgemafcen Bodenbelag enthalten sein (Gew.-%): 



Pigmente 


Lieferant 


Bereich 1%1 


bevorzugter Wert [%] 
(Beispiel) 


Kronos 2^00 


Kronos Titan 


0-8 


3,5 


Bayferrox 140 


Bayer AG 


0-3 




Bayferrox 930 


Bayer AG 


0-3 




Hostapnnt A 2 R 31 


Hochst AG 


0-3 





Gegebenenfails konnen auch ubliche Verarbeitungshilfsmittel im erfindungs- 
gemaBen Bodenbelag enthalten sein. Ein Beispiel solcher Verarbeitungshilfsmittel 
ist wie folgt (Gew.-%): 



Gleitmirtel 


Typ 


Lieferant 


Bereich 


bevorzugter 




z. Beispiel 




(%] 


Wert [%1 (Bei- 










spiel) 


Stearinsaure 


Barolub FT A 


Barlocher GmbH 


0,1 - 1,5 


1.0 



Dariiberhinaus konnen auch Antioxidantien, UV-Stabilisatoren und dergleichen 
im erfindungsgema&en Bereich enthalten sein. Beispiele sind (Gew.-%): 
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Stabilisatoren 


Typ 

z.Beispiel 


Lieferant 


Bereich 
[%] 


bevorzugter 
Wert l%] (Bei- 
spiei) 


Antioxidant 


trganox 1010 


Ciba Geigy AG 


0 - 0,5 


0,1 


UV-Stabiiisator 


Chimassorb 944 
Fl 


Ciba Geigy AG 


0 - 0,5 


0,1 



Aufgrund des erfindungsgemaft verwendeten Elastomers als polymeres Binde- 
mittel zeigt der Bodenbelag der vorliegenden Erfindung im wesentlichen keine 
geruchsbeiastigenden und/oder gesundheitsbeeintrachtigenden Emissionen inn 
Vergieich zu bekannten Bodenbelagen mit Kautschuken (SBR) als Elastomere. 
Daruberhinaus weist der erfindungsgematee Bodenbelag eine ausgezeichnete 
Abriebfestigkeit im Vergieich mit bekannten Bodenbelagen auf Kautschukbasis 
auf. Uberraschenderweise laftt sich die Oberflachenenergie des so hergesteliten 
Bodenbelages hervorragend mit einer Koronabehandlung erhohen, so daft ein 
Primer sehr gute Haftung hat und damit eine bessere Verklebbarkeit als bei 
Kautschukbodenbelagen resultiert. Uberraschenderweise kann auch eine geringe- 
re Anderung des Farbtons (Vergilbung) wahrend der Gebrauchsdauer beim 
erfindungsgemaften Bodenbelag festgestellt werden. Somit kann mit dem erfin- 
dungsgema&en Bodenbelag eine ausreichend flexible Dessinier- bzw. Farb- 
gestaltungsmoglichkeit, eine ausreichende Alterungsbestandigkeit und geringe 
Emissionsbelastung bei gleichzeitiger Beibehaltung der gewunschten elastomeren 
Eigenschaften erzielt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung des erfindungsgemaSen Bodenbelags, umfassend das Bereitstellen eines 
Tragers in Bahnenform und Aufbringen des vorstehend definierten Elastomers 
auf eine Seite des Tragers. 

Als Trager kann jegliches bisher in Bodenbelagen verwendetes Material auf Basis 
naturlicher und/oder synthetischer Gewebe Oder Gewirke sowie textiler Werk- 
stoffe verwendet werden. Beispielsweise konnen Jutegewebe, Mischgewebe aus 
naturlichen Fasern wie Baumwolle und Zellwolle, Glasfasergewebe, mit Haftver- 
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mittler beschichtetes Glasfasergewebe, Mischgewebe aus Synthesefasern, 
Gewebe aus Kern/Mantelfasern mit z.B. einem Kern aus Polyester und einer 
Ummantelung aus Polyamid, eingesetzt werden. 

Ferner wird ein neues Verfahren zur Hersteilung eines emissionsarmen Bodenbe- 
lags bereitgestellt, welches die folgenden Schritte umfaSt: 

(1) Compoundieren einer vernetzungsfahigen Masse, die das vorstehend 
definierte Polyolefin und gegebenenfalls mindestens ein vorstehend de- 
finiertes proze&fdrderndes Additiv enthalt, und anschlie&ende Bahnenher- 
stellung uber Kalander mit nachfolgender Vermahlung zur Hersteilung 
eines Mahlguts Oder Direktgranulierung nach Extrudercompoundierung zur 
Hersteilung eines Granulats, 

(2) Benetzen des so erhaltenen Mahlguts bzw. Granulats (nachfolgend auch 
als "Partiket" bezeichnet) mit einer Losung, die mindestens ein aromaten- 
freies organisches Peroxid als Vernetzer und gegebenenfalls WeiSol ent- 
halt, wodurch eine Migration des Peroxids in das Mahlgut- bzw. Granulat- 
Partikel ermdglicht wird, 

(3) Vermischen des benetzten Mahlguts bzw. Granulats mit einer Pulver- 
mischung, welche ein PE-Pulver und gegebenenfalls RuR und/oder vor- 
stehend definierte Pigmente und/oder Fullstoffe und/oder Verarbeitungs- 
hilfsmittel und/oder Antioxidantien und/oder Stabilisatoren und/oder 
Flammschutzmittel wie z.B. Metallhydroxide enthalt, wobei ein riesel- 
fahiges, mit der Losung und Pulvermischung ummanteltes Mahlgut bzw. 
Granulat erhalten wird, 

|4) Aufbringen des so erhaltenen, rieselfahigen Mahlguts bzw. Granulats auf 
einen geeigneten Mitlaufer bzw. ein geeignetes Band und nach einer 
Vorverdichtung durch geeignete Mittel wie z.B. IR-Strahler und/oder 
Heililuft wird das Mahlgut bzw. Granulat auf eine Temperatur, beispiels- 
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weise 160°C bzw. 140°C, bei welcher das Peroxid eine ausreichend 
lange Stabilitat, charakterisiert durch die Halbwertszeit, beispielsweise 
> 15 min bzw. > 1h, bei dieser Temperatur erwarmt, und 

(5) Verpressen des so vorgewarmten Materials auf einer Doppelbandpresse, 
Doppelbandauma Oder Stahlbandauma, unter einem geeigneten PreSdruck 
von beispielsweise 1,2-2 bar/cm 2 und bei einer Temperatur, beispielsweise 
1 95-200°C, bei welcher die Halbswertszeit des Peroxids derart verringert 
ist, daS gleichzeitig eine durch das Peroxid initiierte Vernetzung des 
Materials erfolgt. Beispielsweise weist das Peroxid DEHP bei 190°C eine 
Halbwertszeit t 1/2 von 1 min auf. 

Die Struktur bzw. Musterung des vernetzten Materials wird anschlieliend nach 
Offnen der Oberflache durch Schleifen und/oder Spalten freigelegt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird 
anstelle der in Schritt (1) verwendeten, unvernetzten Masse eine teilvernetzte 
Masse auf Basis des vorstehend definierten Polyolefins verwendet, wobei nach 
dem Verpressen in Schritt (5) eine Reliefstruktur des flachigen Produkts erhalten 
wird. Die Teilvernetzung der Partikel erfolgt bei der Extrudercompoundierung vor 
der Granulierung im Fall des Granulats oder bei der Bahnenhersteilung vor der 
Vermahlung im Fall des Mahlguts. Die teilvernetzten Partikel werden bei der 
Verpressung nur reversibel verformt und durch die Ruckstellkrafte nach Druck- 
entlastung ergibt sich die Hoch/Tief-Struktur. Der Vernetzungsgrad der teil- 
vernetzten Masse kann uber die Peroxid-Menge eingestellt werden. 

Die in Schritt (4) beschriebene Erwarmung begunstigt ferner die Migration des 
Vernetzers in die Mahlgut- bzw. Granulat-PartikeL 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens wird in 
Schritt (1) eine vernetzungsfahige Masse auf Basis des vorstehend definierten 
Polyolefins mit mindestens einem Vernetzer und gegebenenfalls einem vor- 
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stehend definierten Additiv compoundiert, wobei durch Kontrolle der Verweilzeit 
im Extruder und entsprechender Schneckengeometrie und Baulange des Ex- 
truders und durch kontrolliertes Erwarmen ein teilvernetztes Granulat erhalten 
werden kann. Gemafi dieser Ausfiihrungsform sind Musterungen analog zur 
5 PVC-Technik moglich. Dies bedeutet, daft beispielsweise eine gerichtete Struktur 
erhalten werden kann. insbesondere konnen mit dieser Ausfuhrungsform die 
mechanischen Eigenschaften von Elastomerbelagen mit den opti- 
schen/strukturellen Eigenschaften von PVC-Belagen kombiniert werden. 

1 0 In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema&en Verfahrens kann die 
Masse in Schritt (1) zusatzlich mit einem chemischen Treibmittel wie beispiels- 
weise Sulfohydrazide oder Azodicarbonamide oder Kombinationen davon, z.B. 
Luvopor 1417 (Fa. Lehmann & Voss & Co.) oder Tracel DB 145 (Fa. Tramaco 
GmbH), compoundiert werden. Nach der Vernetzung unter Druck in Schritt (5) 

15 wird durch Druckentlastung ein Aufschaumen des Materials erreicht. Diese 
Ausfuhrungsform ist insbesondere fur Bodenbelage mit geschaumten Rucken 
verwendbar. 

Die Vorteile des erfindungsgemaften Verfahrens sind insbesondere die Verwen- 
20 dung eines PE-haltigen Pulvergemisches, urn das benetzte Mahlgut bzw. Granu- 
lat rieselfahig zu machen, und die Stabilitat der Peroxidverbindung ais Vernetzer 
bis zu der in Schritt (4) des erfindungsgemalien Verfahrens durchgefuhrten 
Erwarmung. Durch die Verwendung einer unvernetzten oder teilvernetzten 
Masse, d.h. eine vernetzungsfahige Masse ohne Peroxid oder mit einer sehr 
25 geringen Menge an Peroxid, kann der Prozeftablauf uber die Migration des in der 
Losung zur Ummantelung der Mahlgut- bzw. Granulat-Partikel verwendeten 
.Peroxids kontroliiert werden. 



•30 



Die Figuren zeigen: 



Figur 1 ist eine schematische Darstellung einer Vorrichtung zur Herstellung des 
erfindungsgemafien Bodenbelags (vgl. Beispiel 1). 
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Figur 2 ist eine schematische Darsteilung einer bevorzugten Ausfuhrungsform (in 
Pfeilrichtung) zur Herstellung von erfindungsgemafSen Kunststoffbahnen (vgl. 
Beispiel 2). 

5 Figur 3 ist eine schematische Darsteilung einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
zur Herstellung des erfindungsgemaften Bodenbelags (vgl. Beispiel 3). 

Figur 4 ist eine schematische Darsteilung einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
zur Herstellung des erfindungsgema&en Bodenbelags (vgl. Beispiel 4). 

10 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlau- 
tert. 

Beisoiel 1 

15 

Als Aufbereitungsaggregat fungiert beispielsweise ein gleichsinnig drehender 2- 
Schneckenextruder vom Typ ZE 40 der Fa. Berstorff mit L/D =40 bei D =40. Das 
gravimetrisch dosierte Compoundgemisch (PE-VLD, Fullstoffe, Verarbeitungs- 
hilfsstoffe, Pigmente) wird bei diesem Prozeft innnerhalb einer 1 0D langen 

20 Einzugszone mittels geeigneter Forder- und Knetelemente plasitifiziert und 
homogenisiert. Mittels einer Prazisionsdosierpumpe wird das Propfungsgemisch 
bestehend aus Vinyltrimethoxysiloxanen (VTMOS), organischem Peroxid (DHBP) 
und Dibutylzinndilaurat (DBTL) als Katalysator uber eine gekuhlte Dosierlanze in 
die auf 120°C gehaltene Compoundmasse injiziert. In dieser Mischphase zersetzt 

25 sich aufgrund der niedrigen Temperatur noch kein Peroxid. Durch eine anschlie- 
ftende Erhohung der Temperatur in den folgenden Extruderelementen zersetzt 
sich das Peroxid und initiiert die radikalische Propfung des VTMOS an das PE- 
VLD aber auch die Vernetzung des PE-VLD untereinander. Damit verliert das PE- 
VLD seinen thermoplastischen Charakter, welcher fur die Formgebung bendtigt 

30 wird. Eine Vakuumentgasungseinrichtung entzieht der Reaktionsmasse flCichtige 
Reaktionsprodukte (Ethanol, Methanol, n-lsobutanol), so daft diese die spatere 
Raumluft nicht belasten konnen. 
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Um die Masse erneut thermoplastisch zu bekommen, wird in den letzten Knetzo- 
nen das vernetzte PE-VLD wieder degradiert. Die Masse wird nun je nach Mu- 
sterwunsch entweder granuliert - verschiedene Granulatfarben werden dann als 
Granulatgemisch statisch verpreSt - Oder durch eine Breitschlitzduse und an- 
5 schlieSendem Glattwerk zur Folie verarbeitet - auf der gleich anschlieftend in die 
noch heiSe Folie farblich dessiniertes Granuiat durch eine mitlaufende Walze 
eingedruckt wird. Durch eine kontinuierliche Presse wird der Bodenbelag an- 
schliedend geglattet. Die Vernetzung erfolgt durch wassrige Initiierung und 
Kondensationsreaktion des Methylsiloxans bzw. Silanols in bekannter Weise. 

10 

Beispiel 2 

Als Aufbereitungsaggregat fungiert hier wahlweise ein Banbury (Stempelkneter) 
Oder ein 2-Schneckenkneter (z.B. ZE 40, Fa. Berstorff). in diesem Beispiel wird 

15 eine kalt vorgemischte Mischung einschlieftlich des Peroxides (ohne VTMOS, 
DBTL) direkt in den Kneter dosiert. Die Compoundierung findet vorzugsweise 
unterhalb 140 °C (135°C) und innerhalb von 4-7 Min. statt. Die Masse wird 
anschlie&end entweder durch eine Breitschlitzduse und Glattwerk Oder durch ein 
Walzwerk (120-130°C) zu einer Folie verabeitet. Diese Folie kann nun wahl- 

20 weise zu Granuiat verarbeitet werden, welches mit anders dessinierten Granula- 
ten gemischt und verprelit wird Oder mit einem anders dessinierten Granuiat 
bestreut bzw. kontinuierlich durch eine Doppelbandauma Oder Doppelbandpresse 
bei einem Druck von 0,1 kg/cm 2 , bis 5 kg/cm 2 , vorzugsweise 1,5 bis 2,5 kg/cm a 
eingepreSt wird. Im Preftvorgang wird die Temperatur oberhalb der Zersetzungs- 

25 temperatur (1 90-21 0°C) des Peroxids gebracht und die Vernetzung des PE-VLD 
innerhalb von 1 -3 Min. initiiert. In einer Kuhlzone wird die Ware dann auf ca. 80- 
110 °C heruntergekuhlt und bei 80-90 °C getempert. 

Beispiel 3 

30 

Als Aufbereitungsaggregat fungiert ein Banbury (Stempelkneter, Innenmischer), 
wobei auch hier die vorgemischte Mischung direkt in den Kneter gegeben und 
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dort bei vorzugsweise 135 °C innerhalb von 4-7 Min. compoundiert wird. Die 
Masse wird anschlieftend mitteis eines Walzwerks (120-130°C) zu einer Folie 
verarbeitet. Die Musterung kann nun in der Weise geschehen, indem bereits 
vernetztes (d.h. duroplastisches bzw. elastomeres), farbiich kontrastreiches 
5 Granuiat entweder bereits in die SchluSphase des Knetvorgangs in den Banbury 
gegeben wird Oder in den Wulst des Walzwerkes gestreut wird. Erstere Moglich- 
keit ist bei einer gleichmafcgeren Verteilung des Granulates vorteilhaft. An- 
schlieftend erfolgt je nach Verschmierung der Dessinstruktur ein Offnen der 
Folienoberflache durch Schleifen oder ein kontinuierliches Spaiten (ahnlich wie 

10 in der Lederindustrie). Anschlieteend folgt ein Pragen sowie eine Vernetzung in 
einer koninuierlichen Presse bei einem Druck von 0,1 kg/cm 2 bis 5 kg/cm 2 , 
vorzugsweise 1 ,5 bis 2,5 kg/cm 2 . Im Pre&vorgang wird die Temperatur oberhalb 
der Zersetzungstemperatur (190-210°C) des Peroxids gebracht und die. Vernet- 
zung des PE-VLD innerhalb von 1-3 Min. initiiert. In einer Kuhlzone wird die 

1 5 Ware dann auf ca. 80-1 1 0 °C heruntergekuhlt und bei 80-90 °C getempert. 
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Beispiel 4 

In diesem Beispiel wird ein unvernetztes Granular durch entweder Banbury- 
/Walzwerk-/GranuIiertechnologie erzeugt, indem die fertig gemischte Mischung 
bei 135°C compoundiert, bei 120-130°C gewalzt und kalt granuiiert wird 
(vorzugsweise 8-10 mm). Anschlieftend wird das Granulat mit einer Paste mit 
foigenden Bestandteilen in einer Mischtromme! ummantelt. 



Stoff 


Typenbezeichnung 


Lieferant 


bew. /o 


WeifLol 


Dealen CP 31 N 


DEA 


15-50 


entweder 








Ruft leitfahig 


Sicoplast V 00 
6053 


Sigle 


8-50 


oder 








bunte Pigmente 
wie bereits be- 
schrieben 


Bayferrox 140 
Bayferrox 930 
Hostaprint A 2 R 
31 

Kronos 2200 
Sicoplast V 00- 
8920 


Bayer 
Bayer 
Hochst 
Kronos Titan 
BASF 


5-50 


Dispergatoren 


Glycerinmonostea- 
rat 


Hochst 


0-1 


Streckmittel 


Omyacarb 6 


Omya 


0-30 



Der Anteil an Paste pro kg Granulat betragt 5-25 Gew. % vorzugsweise 8,5 
Gew. %. Das ummantelte Granulat wird nun in einer kontinuierlichen Presse zu 
einer Folie verpreflt und zu einer bestimmten Dicke kalibriert und bei 200°C 
-gleichzeitig vernetzt, wenn die Oberflache des Bodenbelages nicht gepragt 
'werden soil. Die Offnung der eigentlichen Bodenbelagsmusterung geschieht 
wahlweise durch Spalttechnik oder Aufschteifen der farblich verschmierten 
AuSenhaut. 

Durch Auftrommeln einer elektrisch ieitfahigen Ruflpaste auf das funktionelle 
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Granulat und anschlieftendem Verpressen zu einer Bahn kann ein Bodenbelag 
konstruiert werden, der einen elektrischen Ableitwiederstand von unter 10' 8 Ohm 
aufweist (gemessen nach DIN 54346), 

Soli die Oberflache gepragt werden, hat es sich im Versuch als vorteilhaft 
erwiesen, das Verpressen ohne Vernetzen vorzunehmen. Die Pragung erfolgt 
dann nach Offnung des Beiages, indem im kontinuierlichen AnschluS bei 190- 
210°C gleichzeitig, bei einem Druck von 0,1 kg/cm 2 bis 5 kg/cm 2 , vorzugsweise 
1 ,5 bis 2,5 kg/cm 2 , vernetzt wird. Im PreSvorgang wird die Temperatur oberhalb 
der Zersetzungstemperatur (190-210°C) des Peroxids gebracht und die Vernet- 
zung des PE-VLD innerhalb von 1-3 Min. initiiert. In einer Kuhlzone wird die 
Ware dann auf ca. 80-110 °C heruntergekuhlt und bei 80-90 °C getempert. 

it* 

Durch Einsatz von schwarzen oder bunten Pigmenten lalSt sich so eine besondere 
Optik erzielen. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dad durch die hervorragen- 
de Olvertraglichkeit des PE-VLD das Ol in der UmmanteJung in die Randzone des 
Granuiats migrieren kann, und dadurch in der Randzone die Pigmente bevorzugt 
angeordnet sind. 

AuswerTuna der Beispiele 1, 3 und 4 



Beispiel 1 





Versuch HI 62 


Kautschukbe- 


Kautschukbe- 




Verfahren 1 


lag 


lag 






Handelsware 1 


Handelsware 2 


Exact 4033 


53,5 






Omyacarb 6 


23.1 






Sirkon SF 300 


21,4 






Siian XL 10 


0.5 






DHBP 


0,5 






DBTL 


0,01 






Barolub FT A 


1,0 






Parameter 








Zone 1 (°C) 


135 






Zone 1 [°C] 


135 
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-7 _ _ _ -« fori 

Zone l I L] 


10c 






Zone 1 [ L| 


10c 
l do 






Zone 1 i L| 


1 ar\ 
1 3U 






cone i 1 








Zone 1 (°C] 


210 






Zone 1 [°C] 


180 






Extrudergeschwindig-keit 


220 






[U/min] 








VJ 1 Ol lUlu LUf 1 1 lu U IA 1 1 1 1 1 1 1 J 


9x9 

\J Ai \J 






Doppelbandpresse 








Preftbedingung Druck 


2.2 






[kg/cm 2 ] 








Temperatur Zone 1 [°C] 


180 






Temperatur Zone 2 [°C] 


200 






Temperatur Zone 3 [°C] 


120 






Belagsstarke Kalibrierung 


4,1 






[mm] 








Spalten der Folie in 2 Teile 


2,0 






[mm] 








vjocm lacneneryie irni\i/rnj 


TO O 
ZO , O 






UtSI 1 IdUl 1CI Id Id y IC llaLII 








Korona (mN/m] 








Primer [g/m 2 ] 


20,0 






NaRauftrag 


Intrafol D 
1151/2 
Fa. Fuller 






Tprhniirhp IVlpftvAVPrfP 








9rhai\A/prTP HIM IfiflfiO 


3 4 


1 3 


1 ,4 


[N/mm] 








Klebstoff Supra Strong (Fa. 








V V UN 1 J 








Eindruckverhalten EN 433 


90,8 


83,4 


83,2 


Ruckstellung [%] 150 Min. 








Shore A Harte 


85 


90 


89 


Shore D Harte 


31 


41 


44 


Dichte [g/cm a ] 


1,259 


1,529 


1,666 


Abriebverhalten 








DIN 5351 6,IS0 4649, prEN 


94,4 


163,8 


259,9 


6 (mm 3 ] 
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Zugversuche DIN 53504 








Zugkrart r-max [N/mm^J 


9, 1 


7,6 


7,8 


Bruchkraft, F-bruch [N/mm 2 ] 


9,1 


7,5 


7,7 


Hochstzugkraftdehnung [%] 


803 


75 


25 


WeiterreifSwiderstand 
langs 

DIN oJbib LiNJ/mm] 
quer 


36,7 
34,1 


27,6 
18,9 


21,4 
24,3 


Brennverhalten DIN 4102 
Tei! 14 "B1" 








Brennstrecke (cm] 


18 


25 


27 


Rauchgasdichte Integral aus 
% (Transmission) x min 


32 


675 


552 


Feuchtigkeit 








Voiumenzuwachs [%] 


0,038 


0,077 


0,083 . 


Feuchtigkeitsaufnahme (%] 


0,14 


0,56 


0,92 


Emissionen Gesamt-VOC 
nach der Flec-Methodik GC- 
MS {{jg/(m 2 xh)} *(1 


101 


6744 


1 1465 



Beispiel 3 





Versuch H 246 
Verfahren 3 


Kautschukbelag 
Handelsware 1 


DSH 8501 


53,5 




DSH 58.000.52 






Omyacarb 6 


23,1 ' 




Sirkon SF 300 


21,4 




P 820 






Martinal OL 313 






Silan XL 10 


. 0,5 




DHBP 


0,5 




DBTL 


0,01 




Barolub FT A 


1,0 




Parameter 






Banbury Knetzeit [min] 


4,5 




Banbury Temp. °[C) 


120 




Masse Temp, nach Banbury 

rcj 


135 




Anteil Schmuckfarben [%] 


8 
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KorngroRe des Granulates 


2-3,5 




Hergestellt nach Verfahren 






i [ rnrn j 






Dosiert in 


Kneter 




Walzwerk Temp, 


130°C 




Schleifen der Folie [m/min] 


4 




Glatten in Auma Temp.: 


135°C 




Druck [kg/cm 2 ] 


1,1 




Pragen 


Pragewalze in Auma 




Vernetzen in Doppelban- 


200 °C 




dauma 






Pressdruck [kg/cm 2 ] 


1,1 




Beiagsstarke Kaiibrierung 


2,0 




f mm 1 






Ohpff Ifir'hpnp nprnio fmN/ml 
\j uci i iaui ici ici ici y ic (.iiiin/iiij 






Ohprf ip^rhpnpnprnip narh 

V> UCI 1 IQL/ 1 ICI 1 C 1 ICI UIC 1 lOl/i 1 






Korona fmN/ml 






Primer [g/IJ 


20.0 


- 


NaSauftrag 


Intrafol D 1 151/2 

i d . ruiici 




Technische Me&werte 






Schaiwerte DIN 16860 


3,3 


1,3 


FN/mml 

L i n / 1 1 it i i j 






Klebstoff Supra Strong (Fa. 






Wulff) 






Eindruckverhalten 






Ruckstellung [%] 150 Min. 


91,3 


83,4 


EN 433 






Shore A Harte 


86 


90 


Shore D Harte 


31 


41 


Dichte [g/cm 3 ] 


1,282 


1,529 


Abriebverhalten 






DIN 53516,ISO 4649, prEN 


79,8 


163,8 


6 [mm 3 ] 






Zugversuche 






Zugkraft DIN 53504 F-max 


9,3 


7,6 


[N/mm a ] 






Bruchkraft, F-bruch (N/mm 2 ) 


9,0 


7,5 
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Hochstzugkraftdehnung [%] 


752 


75 


We iterrei ft wider stand 


36,5 


27,6 


langs 


34,1 


18 9 


DIN 53515 [N/mm] 






quer 






Brennverhalten DIINJ 4102 






Teil 14 " B 1 M 






Brennstrecke 


21 


25 


naucngasaicrue 


.37 


675 


Feuchtigkeit 






Voiumenzuwachs [%] 


0,042 


0,077 


Feuchtigkeitsaufnahme (%] 


0,15 


0,56 


Emissionen Gesamt-VOC 






nach der Flec-Methodik GC- 


155 


6744 


MS (//g/(m 2 xh)] *(1 







Beispiel 4 



Parameter 


Versuch H 289 
Verfahren 4 


Kautschukbelag 
Handelsware 2 


DSH 8501 






DSH 58.000.52 


49,5 




Omyacarb 6 






Sirkon SF 300 


16,8 




P 820 


19,3 




Martina! OL 313 


12,6 




Silan XL 10 






DHBP 


0,8 




DBTL 






Barolub FTA 


1,0 




Parameter 






Zone 1 [°C] 


130 




Zone 2 [°C] 


130 




Zone 3 [°C] 






Zone 4 [°C] 






Zone 5 (°C| 






Zone 6 [°C] 






Zone 1 [°C] 






Zone 1 [°C] 






Extrudergeschwindigkeit 
[U/minl 
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Granulatormatrix [mm] 


9x9 






Ummantelung des Granula- 








tes mit Paste 








Streuen auf Doppelband- 


6-6,5 




5 


presse [mm] 








Doppelbandpresse 








Prelibedingung Druck 


2,2 






[kg/cm 2 ] 








Belagsstarke Kalibrierung 


4,1 




10 


[mm] 








Spaiten der Folie in 2 Teile 


2,0 






[mm] 








Pragen 








Vernetzen in Doppelban- 






1 5 


UOUI i 1 CI 








Pressdruck [kg/cm 2 l 








Temperatur Zone 1 [°C] 


180 






Temperatur Zone 2 [°C] 


200 






Temperatur Zone 3 [°C] 


120 




20 


Belagsstarke Kalibrierung 
[mm] 








Spaiten der Folie in 2 Teile 


2,0 






[mm] 








Oberflachenergie [mN/m] 


25,9 




25 


Oberflachenenergie nach 
Korona [mN/m] 


50,1 






Primer [g/l] 


20,0 






NaBauftraa 


Intrafol D 1151/2 
Fa. Fuller 






Technische Meftwerte 






30 


Schalwerte DIN 16860 
li\/mm] 
"Xlebstoff Supra Strong (Fa. 
Wulff) 


5,1 


1,4 




Eindruckverhalten 






35 


Ruckstellung [%1 150 Min. 
EN 433 


93,1 


83,2 




Shore A Harte 


89 


89 
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Shore D Harte 


46 


44 


Dichte [g/cm 3 l 


1,354 


1,666 


Abriebverhalten 






DIN 5351 6, ISO 4649, prEN 


67,3 


259,9 


6 [mm 3 ] 






Zugversuche 






Zugkraft DIN 53504 F-max 


9,6 


7,8 


[N/mm 2 ] 






Bruchkraft, F-bruch [N/mm 2 ] 


9 4 


7 7 


Hochstzugkraftdehnung [%] 


356 


25 


We iterreiS wider stand 


40,2 


21,4 


langs 


38 6 




DIN 53515 [N/mm] 






quer 






Brennverhalten DIN 4102 






Teil 14 " B 1 " 






Brennstrecke 


20 


27 


Rauchgasdichte 


33 


552 


Feuchtigkeit 






Voiumenzuwachs [%] 


0.023 


0,083 "" - 


Feuchtigkeirsaufnahme [%] 


0,14 


0.92 


Emissionen Gesamt-VOC 


91 


1 1465 - ... 


nach der Flec-Methodik GC- 






MS U/g/(m 2 xh)] *{1 







*(1 : Flec-Methodik: 

Messparameter: Flee ATD GC/MSD 



Fluft Flee: 


100 ml/min 


Desorptionszeit: 


5 min 


FID-Trennsaule; 


HP-1 


FluS Te- 
nax: 


2-h40ml/m 
in 


Desorbttemp.: 


200 °C 


MSD-Trenn- 
saule: 


HP-5 
MS 


Rel. F% 


50 


Kuhlfalle Temp. 
1: 


-20 °C 


Anfangstemp.: 


50°C 


Temp.: 


23°C 


Kuhlfalle Temp. 
2; 


300 °C 


Endtemp.: 


280 °C 


Tenax: 


100mg 


Ausheizzeit: 


2 min 


Heizrate: 


5°/min 
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Zeit: 


24h 


Transferl.Temp.: 


275 °C 


Low Mass: 


45 


Blindpr.: 


1h 


Split: 


10 
ml/min 


High Mass: 


550 



5 

Beispiel 5 

Zur Compoundierung eines Granulats, das 35 Gew.-Teile Dow XU 58000.52, 20 
Gew.-Teile Sillitin N 85 (Fa. Hoffmann, BRD), 0,5 Gew.-Teile Stearinsaure 

10 ("FTA") und 0,3 Gew.-Teile Triallylcvanurat ("TAC") enthalt, in einen Banburry 
Oder einen 2-Schneckenkneter eingebracht. Anschlieftend wird das erhaltene 
Granulat mit einer Losung, die 0,5-3, beispielsweise 2 Gew.-Teile Dealen CP 31 
N (Fa. DEA) und 1 Gew.-Teil DHBP enthalt, benetzt. Dieses benetzte Granulat 
wird mit einer Pulvermischung, die 20 Gew.-Teile Dow NG 2431. 10E (Fa. DOW), 

15 5 Gew.-Teile Kronos 2200 (Fa. Kronos), 10 Gew.-Teile Martinal ON 310 (Fa. 
Martinswerk) und 2 Gew.-Teile Buntpigment enthalt, zur Erzielung der zur 
Weiterverarbeitung erforderlichen Rieselfahigkeit der Partikel vermischt. Das so 
hergestellte, ummantelte Granulat wird auf einen geeigneten Mitlaufer aufge- 
streut und nach einer Vorverdichtung durch IR-Strahler und/oder HeiSluft auf 

20 eine Temperatur von 1 60° erhitzt. Das vorgewarmte Material wird anschlie&end 
auf einer Doppelbandpresse bei einer Temperatur von 1 95 bis 200°C und einem 
Pre&druck von 1,2-2 bar/cm 2 verprelit und gleichzeitig vernetzt. Die Offnung der 
Bodenbelagsmusterung geschieht wahlweise durch Spalttechnik oder Aufschlei- 
fen der AuBenhaut. 

25 

Der gemaS diesem Beispiel erhaltene Bodenbelag weist neben den ausgezetchne- 
ten Materialeigenschaften auch eine auRerst niedrige Emission von fluchtigen 
Stoffen auf. 

30 
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Beispiel 6 

Die Durchfuhrung erfolgt wie in Beispiel 5, mit der Ausnahrne, dafX ferner anteiiig 
eine teiivernetzte Masse, die 35 Gew.-Teile DOW X2 58000. 52 r 20 Gew.-Teile 
Sillitin N 85, 0,5 Gew.-Teile FT A, 0,4 Gew.-Teile DEHP und 0,3 Gew.-Teile TAG 
enthalt, zur Herstellung des Ausgangsgranulats verwendet wird. Durch Verwen- 
dung der teilvernetzten Masse, die wahrend dem Verpressen durch Migration des 
Peroxids in die Granulatpartikel im wesentlichen vollstandig vernetzt wird, kann 
eine Relief-Struktur der flachigen Ware erzielt werden. Neben dem besonderen 
optischen Effekt weist der so hergestellte Bodenbelag auch eine bessere Rutsch- 
sicherheit bei nasser Oberflache auf. 

Beispiel 7 

Affinity EG 8200 wird mit Luperco 231-SRA-40 im Extruder bei 190°C com- 
poundiert, wobei ein teilvernetztes Granulat erhalten wird. Die weiteren Verfah- 
rensschritte entsprechen dem Beispiel 6. 

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, daS die erfindungsgemaSen Bodenbelage 
insbesondere niedrigere Emission von fluchtigen Stoffen aufweisen als im Stand 
der Technik bekannte Bodenbelage auf Kautschukbasis. Ferner zeigen die erfin- 
dungsgemaBen Bodenbelage eine ausgezeichnete Chemikalienbestandigkeit, 
Alterungsbestandigkeit und Abriebfestigkeit. 
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Patentanspruche 

1 . Bodenbelag, der mindestens ein Elastomer auf Basis eines Polyolefins mit 
einer Dichte < 0,918 g/cm 3 als polymeres Bindemittel enthalt. 

2. Bodenbelag nach Anspruch 1, wobei das Elastomer Polyethyien oder ein 
Copolymer aus Ethylen mit mindestens einem weiteren Olefin ist. 

3. Bodenbelag nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polyolefin eine Dichte 
von 0,86-0,87 g/cm 3 aufweist. 

4. Bodenbelag nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei das Elastomer mit 
einem Vernetzungsmittel, ausgewahlt aus Alkoxysilanen, Alkyienaikox- 
ysilanen, organischen Peroxiden, Cyanursaurederivaten oder Gemischen 
davon, vernetzt ist. 

5. Bodenbelag nach einem der Anspruche 1 bis 4, der weiter Fullstoffe 
und/oderPigmentesowiegegebenenfalls Verarbeitungshilfsmittel, Antioxi- 
dantien und UV-Stabilisatoren enthalt. 

6. Bodenbelag nach einem der Anspruche 1 bis 5, der farblich variabel 
dessiniert ist und eine homogene Ausfuhrung aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Bodenbelags nach einem der Anspruche 
1 bis 6, umfassend das Bereitstellen eines Tragers in Bahnenform und das 
Aufbringen des in den Anspruchen 1 bis 5 definierten Elastomers auf eine 
Seite des Tragers. 

8. Verfahren zur Hestellung eines Bodenbelags nach einem der Anspruche 1 
bis 6, umfassend die Schritte: 
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Benetzen von Partikeln mit einer Losung, die mindestens ein aroma- 
tenfreies organisches Peroxid und WeifJoi enthalt, wobei die Partikel 
unvernetztes Oder teilvernetztes, gemaS Anspruchen 1 bis 3 de- 
finiertes Polyolefin in Form eines Mahlguts Oder Granulats enthal- 
ten, 

Vermischen der benetzten Partikel mit einer Pulvermischung, wel- 
che ein PE-Pulver enthalt, zur Herstellung rieselfahiger Partikel, 
Aufbringen der rieselfahigen Partikel auf ein Band, und nach einer 
Vorverdichtung der Partikel, Erwarmen der vorverdichteten Partikel 
auf eine Temperatur, bei welcher das Peroxid eine ausreichend 
lange Stabilitat aufweist, und 

Verpressen der vorgewarmten Partikel in einer geeigneten Vor- 
richtung bei einer Temperatur, bei welcher die Halbwertszeit des 
Peroxids derart verringert ist, daS gleichzeitig eine durch das Per- 
oxid initiierte Vernetzung erfolgt, zum Erhalt eines flachigen Pro- 
dukts. t 
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Fig- 1 



c 

<D 

IM 

CD CD 
M C 



o 



O) 

CD 



CD 

c 
in 
cn 
c 
LU 





33 



3 

CO 

_ 3 

a, 3 
Q Q__ 



^ c 

S £ 



cn 
cn 
c 

No 03 

I .2 -g 

= E w 
a) <i> P 




ERSATZBLATT (REGEL 26) 



BNSDOCID:<WO 9747802A1: 




BNSDOClD:<WO 9747802A1> 



ERSAT2BLATT (REGEL 26) 



WO 97/47802 



PCT/EP97/03038 



3/4 
Fig. 3 
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Fig . 4 
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